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論文内容の要旨
本論文はニトリル類の利用を目的として、従来、合成に多段階を要したα 、 β-不飽和イソシアナ
ートをニトリルを原料として、より簡便な方法で合成し、さらに合成したイソシアナートの反応を検
討した結果をまとめたもので 内容は緒言、本文 4 章および総括からなっている。
緒言では、今後の化学工業におけるニトリルの重要性および本研究の意義について述べている。
第 1 章では、フェニルアセトニトリル誘導体の塩化水素存在下でのホスゲンとの反応により α ーク
ロルスチリルイソシアナート類が容易に合成できることを明らかにし、さらに合成したイソシアナー
トと塩化水素のアセトニトリル中での反応を検討した結果を述べている。ベンゼン環の 2 位および 6
位にメチル基を有するスチリルイソシアナートと塩化水素の反応では、ベンゼン環のオルト位のメチ
ル基が脱離して閉環しイソカルボスチリルを与える新反応を見出した。またα ークロル-p ーニトロ
スチリルイソシアナートの反応ではピリミジン誘導体が生成することを明らかにした。
第 2 章では、第 1 章で述べたイソシアナート合成法が一般的にα 、 β-不飽和イソシアナートの合
成法として利用し得るか否かを明らかにするために種々の置換基を有するアルキルニトリルを塩化水
素存在下にホスゲンと反応させた結果を述べている。すなわち、ニトリルのα 一位および3 一位の置
換基の種類および数によって、 α 、 β-不飽和イソシアナートあるいはピリミジン誘導体を主生成物
として与えるか、あるいはイソシアナート、ピリミジンともに低収率で与えることを認めた。さらに
イソシアナートおよびピリミジンの生成経路についても検討し、ピリミジンは主としていったん生じ
たイソシアナートの二次的な反応により生成することを明らかにした。
第 3 章では、 α 一位にアルキル基を有するエナミノニトリルとホスゲンの反応によるバーシアノー
α 、バ-不飽和イソシアナートの新合成法ならびに合成したイソシアナートと塩化水素の反応につい
て述べている。合成したイソシアナートと塩化水素のジオキサン中での反応では 5 、 6- ジ置換ウラ
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シルあるいは 6 ークロル-2 (3H) ーピリミジノンが収率よく得られることを見出した。
第 4 章では、第 3 章で述べたイソシアナート合成法の適用限界を検討する際、 α 一位に水素あるい
はハロゲン(塩素または臭素)を有するエナミノニトリルは、相当する不飽和イソシアナートを低収
率で生成するのみで主生成物としてエナミノカルボン酸クロリドを与えることを見出したので、これ
について検討した結果について述べている。この.エナミノカルボン酸クロリドは本研究ではじめて単
離に成功し、スペクトルデータおよび、化学反応によって確認された。
論文の審査結果の要旨
本論文はニトリルに塩化水素の存在下にホスゲンを作用させることにより、 α 、バ-不飽和イソシ
アナートを合成し得ることに初めて成功し、ニトリルの種類とイソシアナート生成量との関係を広く
検討した。
この方法で得られたメチル基をもっスチリルイソシアナートと塩化水素の反応では、 メチル
基が脱離して閉環する新反応を発見している。また、 α 位にアルキル基をもっェナミノニトリルとホ
スゲンの反応により シアノ基を有する不飽和イソシアナートを合成し、その閉環反応を検討してい
る。
さらに、 α 位に水素またはハロゲンをもっエナミノニトリルはホスゲンの作用によって、エナミノ
カルボン酸クロリドを主生成物として与えることを確認している。
ニトリル類は容易に工業的に合成されているものであり、その新しい反応を開発することは化学工
業上重要なことである。
本論文はニトリルの新しい反応を発見したもので、化学工業および、有機合成化学の発展に貢献する
ところ大である。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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